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DESCRIZIONB dell • invenzione industriale dal titolo: 

"Procedimento di funzionalizzazione radicalica con- 

trollata di una poliolef ina" 
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* * * ^» 
Descrizione $@ < 



La presente invenzione si riferisce ad un pro- §j 
cedimento di funzionalizzazione controllata di una °* 



poliolefina in presenza di iniziatori di reazione S5 
radicalici . || 

La funzionalizzazione radicalica (radical 
grafting) delle poliolef ine e un metodo largamente 
impiegato in campo industriale per la realizzazione 
di material! modificati, essenziali in molte formu- 
lazioni plastiche, e usati, ad esempio, come agenti 
di accoppiamento chimico, modificatori d'impatto o 
compatibilizzanti per sistemi riempitivi di rinfor- 
zo (fillers) . La reazione di funzionalizzazione 
permette 1' introduzione nella catena polimerica di 
piccoli guantitativi di gruppi polari, ad esempio 
di natura anidridica o esterea acida (contenuti in 
genere in piccole percentuali in peso) , con lo sco- 
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po di impartire al polimero nuove propriety senza 
variarne signif icativamente le carat teristiche di 
partenza. Solitamente il processo di trasformazione 
reattiva viene condotto in miscelatori meccanici 
discontinui o in estrusori, a temperature che con- 
sentano di mantenere la miscela di reazione alio 
stato f uso . 

La miscela reagente comprende oltre alia po- 
liolefina almeno un iniziatore di reazione radica- ' % 

lxco e almeno un comppsto funzionalizzante. Solita- E5 . 

mente 1' iniziatore e un perossido, mentre il compo- 
sto funzionalizzante, eventualmente in miscela con 
altri composti, e un composto insaturo polare, come 
ad esempio l'anidride maleica, un estere maleico, 
un emiestere maleico o un metacrilato. 

II meccanismo di reazione prevede che 
1' iniziatore di reazione radicalico, un perossido, 
si decomponga in radicali perossidici (RO*) ad alte 
temperature. I radicali perossidici possono stabi- 
lizzarsi con reazioni di terminazione, combinarsi 
con un composto funzionalizzante (M) oppure estrar- 
re un idrogeno dalla poliolefina (P) generando ma- 
croradicali (P"). I macroradicali (P") della polio- 
lefina possono dare prodotti di reticolazione, pro- 
dotti di degradazione oppure interagire con i com- 
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posti funzionalizzanti per dare altri radical! 
(PM*). La poliolefina funzionalizzata (PMH) si ge- 
nera quando i macroradicali (PM* ) della poliolefina 
funzionalizzata diventano stabili estraendo un i- 
drogeno da un'altra raolecola di poliolefina, che a 
sua volta diventa radicale (P") . 

A causa, per6, della grande reattivita e della 
conseguente scarsa selettivita dei radical! liberi 

nella loro attivita reattiva, la funzionalizzazione % 
delle poliolefine condotta nel fuso per via radica- 
lica e accompagnata da reazioni collateral! che 
possono essere ricondotte alle reazioni di degrada- 
zione e alle reazioni di reticolazione della polio- 
lefina. Quando si verificano queste reazioni che' ^ 
competono con la funzionalizzazione, il procedimen- 
to presenta, pertanto, una ridotta efficienza com- 
plessiva e un prodotto finale a basso grado di fun- 
zionalizzazione. Un'altra conseguenza delle reazio- 
ni degradative e di reticolazione e la variazione 
del peso molecolare medio della poliolefina. 

Nel trattamento del polipropilene con perossi- 
di, ad esempio, prevale il fenomeno di rottura del- 
la catena macromolecolare attraverso reazioni di p- 
scissione. Le reazioni di accoppiamento dei macro- 
radicali, che portano alia formazione di polimero 
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reticolato, sono, infatti, notevolmente. pid lente 
della p-scissione, a causa sia del rapporto tra le 
costanti di velocita del due process! , che favori- 
sce la degradazione, sia della bimolecolarita della 
cinetica del processo di accoppiamento . L'effetto 
complessivo dell'aggiunta di un perossido al poli- 
propilene comporta, quindi, una diminuzione del pe- 
so molecolare medio e un aumento del *melt flow ra- 
te" (MFR) con forti variazioni della struttura pri- 
maria del polimero. 

L'associazione di anidride maleica (MAH) nel 
trattaraento del polipropilene con perossidi per ot- 
tenere la furizionalizzazione del polimero porta a 
risultati analoghi. Si evidenzia, infatti, una dra- 
stica diminuzione del peso molecolare per qualsiasi 
rapporto composto funzionalizzante/iniziatore e una 
dipendenza del grade di funzionalizzazione finale 
da questo rapporto. Si nota, inoltre, che l'aggan- 
cio della MAH awiene principalmente sul radicale 
primario derivante dalla reazione di P-scissione. 

Lavorando nel fuso risulta, quindi, piuttosto 
difficile ottenere un buon compromesso tra la rea- 
zione di radical grafting e la reazione di 0- 
scissione della catena polimerica. II problema e 
legato essenzialmente alia formazione di macroradi- 
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call terziari instabili che danno luogo preferen- 
zialmente a reazioni di 0-scissione. 

Per limitare l'effetto degradativo e, quindi, 
le reazioni di 0-scissione, sono noti dei procedi- 
menti di funzionalizzazione radicalica (riferiti in 
particolare alia funzionalizzazione del polipropi- 
lene) che utilizzano molecole o sistemi di molecole 
da affiancare ai compost i funzionalizzanti noti e St 

CO ( 

che sono in grado di convertire i macroradicali in • § 1 

radical! meno soggetti a reazioni di 0-scissione. Z§ 
Un esempio e la funzionalizzazione radicalica 0 
assistita da stirene (STY) . Nella funzionalizzazio- § 
ne del polipropilene (PP) con il glicidil metacri- 
lato (GMA) , poco reattivo verso i macroradicali del 
polimero, lo stirene pu6 essere utilizzato come co- 
agente funzionalizzante. Lo stirene reagisce per 
primo con i macroradicali del polipropileiie dando 
luogo a radical! di tipo stirilico piu stabili e 
meno soggetti alia reazione di degradazione . Suc- 
cessivamente questi radicali copolimerizzano con il 
GMA. In questo modo, invece di innestare diretta- 
mente il GMA sulla catena polimerica, si inserisce 
lo STY a ponte tra il pp e il composto funzionaliz- 
zante. Si ritiene, inoltre, che il GMA reagisca piu 
facilmente con i radicali stirilici, piuttosto che 
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con i macroradicali del pp : si verifica, di conse- 
guenza, un effetto sinergico che limita ulterior- 
mente la degradazione del polimero. 

Sia pure con meccanismi di reazione diversi, 
si ottengono analoghi risultati utilizzando lo sti- 
rene nella funzionalizzazione radicalica del poli- 
propilene con l'anidride maleica. 

L'utilizzo dello stirene come coagente di fun- 
zionalizzazione e limitato, perd, dal fatto che so- 
lo alcuni composti funzionalizzanti riescono a co- 
polimerizzare ef f icacemente con i macroradicali 
stirilici con effettiva inibizione dei process! de- 
gradativi. II procedimento e utilizzabile, pertan- 
to, per inserire nella catena poliolef inica solo 
alcuni gruppi funzionali, limitando le possibili 
applicazioni dei prodotti finali f unzionalizzati . 

Scopo principale del procedimento secondo la 
presente invenzione e quello di owiare alle criti- 
cita e ai limiti dei procedimenti noti di funziona- 
lizzazione radicalica delle poliolef ine. 

Un ulteriore scopo e quello di migliorare 
l'efficienza della reazione di funzionalizzazione 
della poliolefina sfavorendo le reazioni collatera- 
li che competono con la reazione principale di fun- 
zionalizzazione . 
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Questo ed altri scopi e vantaggi vengono rag- 
giunti dal procedimento di funzionalizzazione radi- 
calica di una poliolefina comprendente la reazione 
della poliolefina e di almeno un iniziatore di rea- 
zione radicalico con un sistema funzionalizzante 
che comprende almeno un composto funzionalizzante 
avente un anello eterociclico aromatico elettrondo- 
natore coniugato ad almeno un gruppo -HC=CR 1 R 2 in % 
cui almeno uno di R x e R 2 e un gruppo funzionale 
elettronattrattore . 

Come gia accennato nei procedimenti noti, nel 
caso del polipropilene l'attacco di radical! peros- 
sidici alle macromolecole provoca la formazione di ^ 
macroradicali terziari instabili che evolvono pre- 
ferenzialmente attraverso reazioni di p-scissione. 
La combinazione dei macroradicali con composti fun- 
zionalizzanti, come ad esempio l'anidride maleica, 
porta a radicali ancora instabili. La criticita 
della reazione di funzionalizzazione risiede, quin- 
di, nell ' instability di questi macroradicali inter- 
medi che sfavorisce le reazioni che portano alia 
formazione di molecole di polipropilene stabili 
(funzionalizzate) da questi macroradicali combinati 
con i composti funzionalizzanti . 

II procedimento secondo la presente invenzione 
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permette di regolare la reattivita di questi macro- 
radicali terziari, aumentandone la stability e di- 
minuendone al contempo la tendenza ad evolvere at- 
traverso reazioni di degradazione . 

Questo risultato e ottenuto utilizzando come 
compost! funzionalizzanti del compost! con una 
struttura molecolare comprendente un anello etero- 
ciclico aromatico elettrondonatore, coniugato ad 
almeno un gruppo di formula 




Ri 

R 2 



H 



che presenta un doppio legame, in cui almeno uno 
dei due gruppi sostituenti R x e R 2 $ un gruppo fun- 
zionale elettronattrattore. 

II gruppo elettronattrattore permette 
l'attacco sul doppio legame del composto funziona- 
lizzante da parte dei macroradicali terziari, men- 
tre 1' anello eterociclico aromatico elettrondonato- 
re stabilizza per risonanza il nuovo macroradicale 
che si viene a formare. 

L'elevata velocita di addizione dei macroradi- 
cali ai composti funzionalizzanti (dovuta princi- 
palmente al carattere elettronattrattivo dei gruppi 



sostituenti sul doppio legame) e la formazione di 
un radicale stabilizzato dalla coniugazione con 
l'anello eterociclico aromatico giustif icano sia le 
reazioni di estrazione dell'idrogeno, che portano a 
molecole stabili di poliolefina funzionalizzata, 
sia il verificarsi di reazioni di accoppiamento tra 
radicali, con formazione di poliolefina reticola- 
ta/ramificata. Come conseguenza si ha l'inibizione 
delle reazioni degradative di p-scissione. 

In alcuni casi le molecole stabili di poliole- 
fina funzionalizzata, derivanti dai macroradicali 
poliolefina/composto funzionalizzante stabilizzati 
per perdita di un idrogeno, presentano ancora un 
doppio legame. Queste molecole possono pertanto 
combinarsi con altri composti funzionalizzanti gra- 
zie all'insaturazione (doppio legame). Nella forrau- 
lazione del sistema funzionalizzante secondo 
l'invenzione e possibile, pertanto, associare anche 
composti funzionalizzanti usati nei procedimenti 
secondo la tecnica nota, come l'anidride maleica, 
esteri maleici, composti acrilici e metacrilici co- 
me il glicidil metacrilato, o derivati azidici. Le 
funzionalita di questi composti possono inserirsi 
sulla poliolefina stabilizzata dai composti funzio- 
nalizzanti con anello aromatico eterociclico. 
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Grazie all'impiego di un sistema funzionaliz- 
zante comprendente composti funzionalizzanti con 
adeguati gruppi polari sostituenti, alia loro velo- 
city di addizione, nonche alia loro capacita di da- 
re vita a macroradicali stabilizzati per risonanza, 
il procedimento secondo la presente invenzione con- 
sente, pertanto, di contenere la degradazione della 
poliolefina e alio stesso tempo di innestare in ca- 
tena gruppi funzionali idonei all'utilizzo succes- 
sive del prodotto, ad esempio come compatibilizzan- 
te, agente di accoppiamento chimico o modificatore 
d' impatto. 

L'anello eterociclico aromatico dei composti 
funzionalizzanti utilizzati nel procedimento secon- 
do 1' invenzione pud essere preferibilmente scelto 
fra un anello furanico, tiofenico, o pirrolico, e- 
ventualmente sostituiti. 

I gruppi funzionali sostituenti sul doppio le- 
game, indicati in precedenza con R x e R 2 , vantag- 
giosamente possono essere scelti, invece, tra il 
gruppo consistente di -H, -COOR, -COOH, -COR, -COH, 
-CN, -CONH 2/ -COO(CH 2 ) n CF 3 e -COO <CH 2 ) n CN, ove R e un 
gruppo alchilico lineare o ramificato alifatico o 
aromatico e n e un numero intero compreso fra 1 e 
20, a condizione che R x e R 2 non siano entrambi -H. 
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Esempi preferiti di composti funzionalizzanti 
secondo la presente invenzione sono, ad esempio, i 
seguenti composti: 

il 3-carbossietil 2-furfuril acrilato di etile 
(CEFA) 




che presenta un anello furanico come anello etero- 
ciclico aromatico e -COOR come gruppo sostituente 
sia per R x che per R 2 , con R=Et, dove Et corrispon- 
de a -CH 2 CH 3 ; 

il ciano 2-furfuril acrilato di etile (CPA) 




H 



che presenta un anello furanico come anello etero- 
ciclico aromatico, il gruppo -CN come sostituente 
per Ri e il gruppo -COOR come gruppo sostituente 
per R 2 , con R=Et, dove Et corrisponde a -CH 2 CH 3 ; e 

l'estere butilico dell'acido 3- (2-furanil) -2- 
propenoico (BFA) 




che presenta come anello eterociclico aromatico un 
anello furanico, come gruppo R x un -H e come R 2 un 
gruppo -COOR, dove ad R corrisponde -CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 . 

II procedimento secondo la presente invenzione 
pud essere condotto in discontinuo con un unico mi- 
scelatore o in continuo con un unico estrueore. 

II procedimento in discontinuo pud essere con- 
dotto secondo le seguenti fasi: 

preparazione della camera di miscelazio- 
ne/reazione nelle condizioni di processo; 

introduzione della poliolefina nel miscelato- 

re; 

fusione e miscelazione meccanica della polio- 
lefina; 

introduzione del sistema funzionalizzante nel 
miscelatore; 

omogeneizzazione della miscela poliolefi- 
na/ sistema funzionalizzante ; 

introduzione dell' iniziatore radicalico di re- 
azione in miscela; 

reazione di funzionalizzazione della poliole- 
fina; e 

introduzione (eventuale) di un inibitore delle 



- 13 - 



reazioni radicaliche. 

Inizialmente la camera di reazione del misce- 
latore o estrusore,. riempita pref eribilmente di gas 
inerte, ad esempio azoto, viene portata alia tempe- 
ratura di processo. La poliolefina viene, quindi, 
introdotta nel miscelatore in quantitS tale da 
riempire la camera di miscelazione; durante la fu- 
sione del polimero, ancora con un'atmosfera di gas 
inerte, si opera una miscelazione meccanica che 
consente un' omogeneizzazione del materiale. La fu- 
sione e la miscelazione del polimero possono consi- 
derarsi completate quando il momento torcente tra- 
smesso dal rotore del miscelatore si S stabilizza- 
to. Alia poliolefina fusa viene aggiunto il sistema 
funzionalizzante e si procede, sempre sotto atmo- 
sfera di gas inerte, alia omogeneizzazione della 
miscela. Raggiunta un'adeguata miscelazione, valu- 
tabile dall ' andamento nel tempo del momento torcen- 
te del rotore, si introduce l'iniziatore radicalico 
di reazione. Segue, quindi, la fase reattiva vera e 
propria di funzionalizzazione radicalica della po- 
liolefina. Per bloccare il progresso della reazione 
oltre i limiti fissati £ possibile eventualmente 
aggiungere alia miscela reagente un composto inibi- 
tore di reazioni radicaliche, come il 3,5-di-tert- 
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butil-4 idrossitoluene (BHT) , l'Irganox 1010 o 
l'Irganox 1076. 

Vantaggiosamente il tempo complessivo di resi- 
denza della poliolefina nel miscelatore e compresa 
fra 5 e 30 minuti, mentre la temperatura di proces- 
so e compresa fra 120 e 230 °C ed il rotore del mi- 
scelatore ha una velocita angolare da 20 a 70 rpm. 

II procedimento in continuo vantaggiosamente 
pud essere condotto in un estrusore bivite. Prefe- 
ribilmente la poliolefina viene introdotta nella 
prima sezione dell ' estrusore , mentre il rest© dei 
reagenti sono alimentati in una sezione successiva. 
La temperatura media nell' estrusore, dalla sezione 
di introduzione dei reagenti deve arrivare almeno 
ai 210»C. Impiegando, ad esempio, un estrusore di 
diametro D = 35 mm e rapporto lunghezza/diametro 
L/D = 40 vantaggiosamente la portata pud essere 
mantenuta a 200 Kg/h. 

La miscela reagente nel procedimento secondo 
l'invenzione preferibilmente ha la seguente compo- 
sizione : 

- 100 parti in peso di una poliolefina, scelta nel 
gruppo degli omopolimeri di a-olefine e copoli- 
meri etilene a-olefina; 

- da 0,05 a 5 parti in peso di un iniziatore radi- 
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calico di reazione o di una miscela di iniziato- 
ri; 

- da 1 a 25 parti in peso di un sistema funziona- 
lizzante; e 

- da 0,05 a 5 parti in peso di un inibitore di re- 
azioni radicaliche, da introdurre eventualmente 
in miscela alia fine del procedimento per bloc- 
care la reazione di f unzionalizzazione . 

Preferibilmente il suddetto iniziatore radica- 
lico presenta un tempo di dimezzamento compreso tra 
10. e 200 second! nell' intervallo di temperatura 
compreso tFa 120™e"240«»C. Detto iniziatore radica- 
lico puo essere un perossido organic©, quale un 
dialchil perossido, un diacil perossido, un peros- 
siestere o un perossichetale, e vantaggiosamente 
pu6 essere scelto nel gruppo consistente di dicumil 
perossido, ditertbutil perossipropilbenzene , 2,5 
dimetil 2,5 ditertbutil perossi-esano, 3,6,9- 

trietil-3,6,9-trimetil-l,4,7-triperossinonano e lo- 
ro miscele. 

Un primo vantaggio raggiungibile con il proce- 
dimento di funzionalizzazione radicalica secondo la 
presente invenzione e quello di ridurre nettamente 
l'alterazione della struttura macromolecolare ini- 
ziale della poliolefina. Questo risultato pu6 esse- 



- 16 - 



re rilevato, ad esempio, nel procedimento in di- 
scontinue condotto in miscelatori meccanici, os- 
servando che il momento torcente finale della po- 
liolefina funzionalizzata e paragonabile a quello 
della poliolefina non funzionalizzata. 

Un altro vantaggio consiste in un netto mi- 
glioramento dell'ef f icienza complessiva della rea- 
zione di funzionalizzazione che consente di ottene- 
re prodotti f inali con un maggiore grado di funzio- 
nalizzazione. possibile modulare il grado di fun- 
zionalizzazione del prodotto finale agendo sulla 
composizione dell'alimentazione. 

L'impiego di un sistema funzionalizzante con 
le caratteristiche secondo la presente invenzione 
permette di controllare la reattivita dei macrora- 
dicali indipendentemente dalla struttura della po- 
liolefina da funzionalizzare. II procedimento ri- 
sulta cosl applicabile a tutti i tipi di polimeri 
contenenti a-olefine. 

Un ulteriore vantaggio consiste nella possibility 
di inserire nella poliolefina qualsiasi tipo di 
gruppo funzionale polare, come ad esempio gruppi 
esterei, ammidici, silossanici o ciano gruppi, ot- 
tenendo un buon grado di funzionalizzazione. Questo 
permette un incremento dei possibili campi di ap- 
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plicazione del prodotti f inali . Da questo punto di 
vista, $ vantaggiosa anche la possibility di rea- 
lizzare il procedimento secondo l'invenzione attra- 
verso miscelazione reattiva, 

Il procedimento secondo la presente invenzione 
consente, inoltre, un'elevata flessibilita 
nell'inserimento dei gruppi funzionali nella catena 
poliolef inica. La funzionalizzazione pud derivare, 
infatti, direttamente dai gruppi funzionali presen- 
ti nei composti che permettono la stabilizzazione 
dei macroradicali oppure indirettamente da composti 
funzionalizzanti noti come l'anidride maleica, in 
grado di legarsi ai macroradicali gi§. stabilizzati. 

I composti funzionalizzanti scelti per il pro- 
cedimento secondo l'invenzione sono facilmente re- 
peribili e comunque non richiedono un processo. di 
sintesi complesso. L'applicazione di questo proce- 
dimento di funzionalizzazione radicalica delle po- 
liolefine risulta, pertanto, economicamente vantag- 
giosa . 

Ulteriori vantaggi e caratteristiche della 
presente invenzione risulteranno evident! dai se- 
guenti esempi di attuazione forniti a titolo non 
limitativo. 
Esempio 1 
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Si e utilizzato un miscelatore meccanico di- 
scontinue Brabender Plastograph OH47055 con camera 
di miscelazione da 30 cm 3 dotata di due rotori. La 
temperatura media e stata di 180 °C con un tempo di 
residenza complessivo di 25 minuti. La velocita di 
rotazione e stata fissata a 50 rpm. 

Portata la camera di miscelazione alia tempe- 
ratura di 180 °c in atmosfera di azoto, si sono in- 
trodotte 100 parti in peso (20 g ) di polipropilene 
con MFR (Melt Flow Rate) pari a 0,24 g/io min (man- 
tenendo sempre 1' atmosfera di azoto) in modo da 
riempire tutta la camera. Raggiunto un momento tor- 
cente costante, sono state introdotte alio stato 
liguido 25 parti in peso di 3-carbossietil 2- 
furfuril acrilato di etile (CEFA) come sistema fun- 
zionalizzante e, dopo aver raggiunto un'adeguata 
omogeneizzazione della miscela, sono state intro- 
dotte 2 parti in peso di dicumil perossido, come 
iniziatore di reazione radicalico. Alia fine del 
procedimento e stata aggiunta 1 parte in peso di 
BHT come inibitore delle reazioni radicaliche per 
inibire ogni ulteriore processo radicalico. 

Viene riportato il momento torcente trasmesso 
dai due rotori a fine procedimento e il grado di 
funzionalizzazione (FD) della poliolefina dopo il 
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procedimento. II grado di funzionalizzazione (% 
mol) § inteso come numero di gruppi funzionali in- 
trodotti sulla catena poliolef inica ogni cento uni- 
ta monomeriche ripetenti. 

Ii'andamento del momento torcente, rilevato at- 
traverso un monitoraggio continuo dello sforzo com- 
piuto dai rotori durante la miscelazione, £ utiliz- 
zato per seguire in maniera qualitativa il procede- 
re delle reazioni. Tale grandezza risulta inoltre 
direttamente proporzionale alia viscosita della 
massa fusa che e influenzata dall » aggiunta di rea- 
gent! liquid! , da eventual! variazioni di peso mo- 
lecolare subite dal polimero e dal procedere nel 
tempo della reazione stessa. La degradazione del 
materiale (diminuzione del peso molecolare) si ma- 
nifesta, quindi, generalmente con un decremento e- 
vidente del momento torcente. Al termine del proce- 
dimento nella camera di miscelazione e presente so- 
lo il prodotto finale e il valore finale del momen- 
to torcente e, pertanto, indicativo delle proprieta 
del prodotto. 

Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
25 pp di CEPA; 
2 pp di DCP; 
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1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 3,8 Nm; 

FD = 0,8 % mol. 

Esempio 2 (di confronto) 

Con il miscelatore dell 'esempio 1 e con le me- 
desime condizioni di processo e stata miscelata la 
stessa quantita di polipropilene, caratterizzato da 
MFR (Melt Flow Rate) pari a 0,24 g/10 min, per un 
tempo di 25 minuti, alia temperatura media di 180«C 
e una velocita di rotazione di 50 rpm. Non e stato 
aggiunto in miscela al polipropilene nessun altro 
composto. Per il prodotto finale si riporta il mo- 
mento torcente finale. 
Momento torcente finale = 10,9 Nm. 
Esempio 3 (di confronto) 

Si e proceduto come nell' esempio 1, eccetto 
per il fatto che non e stato introdotto il sistema 
funzionalizzante, ma solo l'iniziatore di reazione 
DCP. Per il prodotto finale si riporta il momento 
torcente finale. 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; • 
0,5 pp di DCP; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 1,4 Nm. 




ex. 
©a 
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Come si pud osservare confrontando gli esempi 
1, 2 e 3, il polipropilene funzionalizzato con il 
procedimento secondo la present e invenzione presen- 
ta \on momento torcente finale inferiore rispetto al 
propilene trattato solo termicamente (esempio 2) , 
ma superiore a quello mostrato dal propilene trat- 
tato solo con DCP (esempio 3) . Si pud concludere 
che did e dovuto all'azione di inibizione delle re- 
azioni di degradazione da parte del sistema funzio- 
nalizzante secondo 1' invenzione. 
Esempio 4 

Si e proceduto come nell 'esempio 1, dimezzan- 
do, perd, la quantity di iniziatore DCP alimentato 
al miscelatore. Per il prodotto finale si riportano 
il momento torcente finale e FD. 
Composizione miscela reagente : 
100 pp di polipropilene; 
25 pp di CEFA; 
1 pp di DCP; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 5,3 Nm; 
FD = 0,4 % mol. 
Esempio 5 

Si e proceduto come nell 'esempio 1, diminuen- 
do, perd, la quantity di composto funzionalizzante 
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CEFA alimentato al miscelatore. Per il prodotto fi- 
nale si riportano il momento torcente finale e FD. 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
10 pp di CEFA; 
2 pp di DCP; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 3,7 Nm; 
FD =0,7% mol. 
Esempio 6 

Si d proceduto come nell' esempio 5, dimezzan- 
do, perd, la quantity di iniziatore di reazione DCP 
alimentato al miscelatore . Per il prodotto finale 
si riportano il momento torcente finale e FD* 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
10 pp di CEFA; 
1 pp di DCP; 
1 pp di BHT, 

Momento torcente finale = 5,3 Nm; 
FD = 0,4 % mol, 
Esempio 7 

Si e proceduto come nell' esempio 5, dimezzan- 
do, perd, la quantita di composto funzionalizzante 
CEFA alimentato al miscelatore. Per il prodotto fi- 
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nale si riportano il momento torcente finale e FD. 

Composizione miscela reagente: 

100 pp di polipropilene; 

5 pp di CEFA; 

2 pp di DCP; 

1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 3,2 Nm; 

FD = 0,7 % mol. 

Esempio 8 (di confronto) 

Si e proceduto come nell'esempio 7, dimezzan- 
do, pero, la quantity di iniziatore di reazione DCP 
alimentato al miscelatore. Per il prodotto finale 
si riportano il momento torcente finale e FD. 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
5 pp di CEFA; 
1 pp di DCP; 
1 pp di BHT* 

Momento torcente finale =3,8 Nm; 
FD = 0,3 % mol. 

Confrontando gli esempi 1 e da 4 a 8 si osser- 
va che il grado di funzionalizzazione FD risulta 
modulabile sulla base della composizione di alimen- 
tazione. Elevate percentuali di CEFA (sistema fun- 
zionalizzante) favoriscono FD. II grado di funzio- 
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nalizzazione FD e influenzato, perd, anche dalla 
quantita di iniziatore: a parita di sistema funzio- 
nalizzante, PD risulta direttamente proporzionale 
al quantitative di perossido alimentato. Da notare 
anche che il momento torcente finale e, invece, in- 
versaraente proporzionale alia quantita alimentata 
di iniziatore di reazione. 
Esempio 9 

Si e utilizzato un miscelatore meccanico di- 
scontinuo Brabender Plastograph OH47055 con camera 
di miscelazione da 30 cm 3 dotata di due rotori. La 
temperatura media e stata di 180°C con un tempo di 
residenza complessivo di 25 minuti. La velocita di 
rotazione e stata fissata a 50 rpm. 

Portata la camera di miscelazione alia tempe- 
ratura di 180 °C in atmosfera di azoto, si sono in- 
trodotte 100 parti in peso (20 g ) di polipropilene 
con MFR (Melt Plow Rate) pari a 0,24 g/10 min (man- 
tenendo sempre 1' atmosfera di azoto) in modo da 
riempire tutta la camera. Raggiunto un momento tor- 
cente costante, sono state introdotte alio stato 
solido 20 parti in peso di ciano 2-furfuril acrila- 
to di etile (CPA) come sistema funzionalizzante e, 
dopo aver raggiunto un'adeguata omogeneizzazione 
della miscela, sono state introdotte 2 parti in pe- 
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so di iniziatore dicumil perossido come iniziatore 
di reazione radicalico. Alia fine del procedimento 
e s tat a aggiunta 1 parte in peso di BHT come inibi- 
tore delle reazioni radicaliche per inibire ogni 
ulteriore processo radicalico. 

Per il prodotto finale si riportano il momento 
torcente finale e PD. 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
20 pp di CFA; 
2 pp di DCP; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 3,6 Nm; 
FD = 0,51 % mol. 
Esempio 10 

Si £ utilizzato un miscelatore meccanico di- 
scontinuo Brabender Plastograph OH47055 con camera 
di miscelazione da 30 cm 3 dotata di due rotori. La 
temperatura media S stata di 180°C con un tempo di 
residenza complessivo di 15 minuti. La velocita di 
rotazione e stata fissata a 60 rpm. 

Portata la camera di miscelazione alia tempe- 
ratura di 180°C in atmosfera di azoto, si sono in- 
trodotte 100 parti in peso (20 g ) di polipropilene 
con MPR (Melt Plow Rate) pari a 0,8 g/10 min (man- 
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tenendo sempre 1'atmosfera di azoto) in modo da 
riempire tutta la camera. Raggiunto un momento tor- 
cente costante, sono state introdotte 10 , 4 parti in 
peso di sistema funzionalizzante, di cui 10 parti 
in peso di anidride maleica (MAH) alio stato solido 
e 0,4 parti in peso di estere butilico dell'acido 
3- (2-furanil) -2-propenoico (BFA) alio stato liqui- 
do. Dopo aver raggiunto un'adeguata omogeneizzazio- 
ne della miscela, sono state introdotte 0,4 parti 
in peso di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano 
come iniziatore di reazione radicalico. Alia fine 
del procedimento § stata aggiunta 1 parte in peso 
di BHT come inibitore delle reazioni radicaliche 
per inibire ogni ulteriore processo radicalico. 

Per il prodotto finale si riportano il momento 
torcente finale e i gradi di funzionalizzazione PD 
relativi all' introduzione dei gruppi funzionali 
della MAH, indicato con FD (MAH) , e del BFA, indi- 
cato con FD (BFA) . 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
0,4 pp di BFA; 
10 pp di MAH; 

0,4 pp di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano; 
1 pp di BHT. 
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Moment o tprcente finale = 4,4 Nm; 
FD (MAH) = 0,56 % mol; 
FD (BFA) = 0,10 % mol. 
Esempio 11 

Si e proceduto come nell 'esempio 10 aumentando 
la quant ita di composto funzionalizzante BFA. Per 
il prodotto finale si riportano il momento torcente 
finale e i gradi di funzionalizzazione FD (MAH) e 
FD (BFA) . 

Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
1,0 pp di BFA; 
10 pp di MAH; 

0,4 pp di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 4,4 Nm; 
FD (MAH) = 0,60% mol; 
FD (BFA) = 0,36 % mol. 
Esempio 12 (di confronto) 

Si 6 proceduto come nell' esempio 10, utiliz- 
zando, perd, come sistema funzionalizzante solo a- 
nidride maleica (MAH) . Per il prodotto finale si 
riportano il momento torcente finale e FD (MAH) . 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
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10 pp di MAH; 

0,4 pp di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 2,9 Nm; 
FD (MAH) = 0,43 % mol . 

Confrontando gli esempi 10, 11 e 12 si pud os- 
servare che il polipropilene funzionalizzato con il 
procedimento secondo la presente invenzione (esempi 
10 e 11) presenta tin valore del momento torcente 
finale piu elevato di quello del polipropilene fun- 
zionalizzato secondo. la tecnica nota solo con MAH 
(esempio 12). L'aggiunta di BPA nel sistema funzio- 
nalizzante e in grado di ridurre le reazioni di de- 
gradazione e di determinare un aumento del grado di 
funzionalizzazione FD della poliolefina. 
Esempio 13 

Si e utilizzato un miscelatore meccanico di- 
scontinue Brabender Plastograph OH47055 con camera 
di miscelazione da 30 cm 3 dotata di due rotori. La 
temperatura media e stata di 180 °C con un tempo di 
residenza complessivo di 15 minuti. La velocita di 
rotazione e stata fissata a 60 rpm. 

Portata la camera di miscelazione alia tempera- 
tura di 180 °C in atmosfera di azoto, si sono intro- 
dotte 100 parti in peso (20 g) di polipropilene con 
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MFR (Melt Flow Rate) pari a 0,8 g/10 min (mantenen- 
do sempre l'atmosfera di azoto) in modo da riempire 
tutta la camera, Raggiunto Tin momento torcente co- 
stante, sono state introdotte 3,5 parti in peso di 
sistema funzionalizzante, di cui 2,7 parti in peso 
di anidride maleica (MAH) alio stato solido e 0,8 
parti in peso di estere butilico dell'acido 3-(2- 
furanil) -2-propenoico (BFA) alio stato liquido. Do- 
po aver raggiunto un'adeguata omogeneizzazione del- 
la miscela, sono state introdotte 0,4 parti in peso 
di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano come 
iniziatore di reazione radicalico. Alia fine del 
procedimento stata aggiunta 1 parte in peso di 
BHT come inibitore delle reazioni radicaliche per 
inibire ogni ulteriore processo radicalico. 

Per il prodotto finale si riportano il momento 
torcente finale e i gradi di funzionalizzazione FD 
(MAH) e FD (BFA) . 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
0,8 pp di BFA; 
2,7 pp di MAH; 

0,4 pp di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 3,7 Nm; 



FD (MAH) = 0,23 % mol; 
FD (BFA) m 0,12 % mol. 
Esempio 14 (di confront o) 

Si e proceduto come nell 'esempio 13, utilizzan- 
do, perd, come sistema funzionalizzante soltanto 
BFA. Per il prodotto finale si riportano il momento 
tor cent e finale e FD (BFA) . 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
0,8 pp BFA 

0,4 pp di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano; 
1 pp di BHT. 

Momento torcente finale = 2,6 Nm; 
FD (BFA) =0,16 %mol. 
Esempio 15 

Si & proceduto come nell 'esempio 13 aumentando 
la quantita di anidride maleica (MAH) . Per il pro- 
dotto finale si riportano il momento torcente fina- 
le e i gradi di funzionalizzazione FD (MAH) e FD 
(BFA) . 

Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
0,8 pp di BFA; 
6 pp di MAH; 

0,4 pp di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi-esano; 
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1 pp di BHT. 

Moment o tor cent e finale = 4,7 Nm; 

FD (MAH) = 0,45 % mol; 

FD (BFA) = 0,10 % mol. 

Confrontando gli esempi 13, 14 e 15 si pud os- 
servare come 1 ' associazione di MAH al BFA (esempio 
13 e 15) porti a valori del momento torcente finale 
superior! a quelli ottenuti con l'uso di BFA (esem- 
pio 14) . Si puS concludere che l'utilizzo di un si- 
sterna funzionalizzante comprendente MAH oltre che 
BFA permette un' inibizione pit! marcata delle rea- 
zioni di degradazione. 
Esempio 16 

Si utilizzato un estrusore bivite con rap- 
porto lunghezza/diametro (L/D) = 40 e D = 35 mm, 
mantenendo una portata di 200 kg/h. L' estrusore £ 
diviso in 12 sezioni carat terizzate da profili ter- 
mici diver si. L' estrusore S equipaggiato con una 
valvola di degasaggio nella sezione 10. Nella prima 
sezione £ stata mantenuta una temperatura media di 
90°C; dalla sezione 2 fino alia sezione 10 la tem- 
peratura e stata mediamente di 210°C, mentre nelle 
ultime due sezioni, 11 e 12, e stata mantenuta me- 
diamente a 200°C. 

La prova e stata effettuata alimentando alia 
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sezione 1 polipropilene isotattico (MFR=0,8 g/10 
min); nelle due sezioni successive, 2 e 3, procede- 
va l'omogeneizzazione del polimero; alia sezione 4 
si alimentava l'iniziatore di reazione (2,5 dimetil 
2,5 ditertbutil perossi-esano) e il sistema funzio- 
nalizzante, composto da anidride maleica (MAH) ed 
estere butilico dell'acido 3- (2-furfuril) acrilico 
(BFA) . 

Per il prodotto finale si riportano i valori 
del MFR (valutato secondo il metodo ASTM 1238) e 
del grado di funzionalizzazione FD (MAH) relativo 
ai gruppi anidridici innestati. 
Composizione miscela reagente: 
100 pp di polipropilene; 
0,2 pp di BFA; 
2 pp di MAH; 

0,08 pp di 2,5 dimetil 2,5 diterbutil perossi- 
esano; 

MFR finale -1,7 (g/10 min); 

FD (MAH) = 0,60 % mol 

Esempio 17 (di confronto) 

Si e proceduto come nell' esempio 16, ma non e 
stato aggiunto in miscela al polipropilene nessun 
altro composto. Il prodotto finale ha un MFR (Melt 
Flow Rate) =1,0 g/10 min. 
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Confrontando gli esempi 16 e 17 si pu6 osser- 
vare come i valore di MFR dei due prodotti siano 
paragonabili, a conferma del sensibile effetto di 
contenimento delle reazioni degradative da parte 
del sistema funzionalizzante secondo 1' invenzione. 
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Rivendicazioni 
1. Procedimento di funzionalizzazione radicalica 
controllata di una poliolefina, derivata da unita 
monomer i che comprendenti cx-olefine, comprendente la 
reazione della poliolefina e di almeno un iniziato- 
re di reazione radicalico con un sistema funziona- 
lizzante che comprende almeno un composto funziona- 
lizzante avente un anello eterociclico aromatico 
elettrondonatore coniugato ad almeno un gruppo - 
HC=CRiR 2 in cui almeno uno di Ri e R 2 e un gruppo 
funzionale elettronattrattore . 

2. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in 
cui Ri e R 2 sono scelti indipendentemente l'uno 
dall'altro fra -H, -COOR, -COOH, -COR, -COH, -CN, - 
CONH 2/ -COO(CH 2 ) n CF 3 e -COO (CH 2 ) n CN, ove R e un grup- 
po alchilico lineare o ramificato alifatico o aro- 
matico e n S un numero intero compreso fra 1 e 20, 
a condizione che R x e R 2 non siano entrambi -H. 

3. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in 
cui detto anello eterociclico d un anello furanico, 
tiofenico, pirrolico eventualmente sostituito. 

4. Procedimento secondo una delle precedent i ri- 
vendicazioni, in cui detto sistema funzionalizzante 
comprende un composto di formula: 
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H 



dove X e scelto tra 0, S e N, e R x e R 2 sono gruppi 
funzionali uguali o diversi fra loro, scelti tra - 
COOR, -COOH, -COR, -COH, -CN, -CONH 2 , -COO (CH 2 ) n CF 3 
e -COO(CH 2 ) n CN, ove R e un gruppo alchilico lineare 
o ramificato alifatico o aromatico e n e un numero 
intero compreso fra 1 e 20. 

5. Procedimento secondo la rivendicazione 4, in 
cui detti gruppi Rx e R 2 sono uguali e del tipo - 
COOR, dove R e -CH 2 CH 3 . 

6. Procedimento secondo la rivendicazione 4, in 
cui detto gruppo Ri e — CN e il gruppo R 2 e -COOR, 
dove R e -CH 2 CH 3 . 

7. procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni precedent!, in cui detto sistema fun- 
zionalizzante comprende un composto di formula: 
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H 



dove X e scelto tra O, S e N, e R x e un gruppo fun- 
zionale scelto tra -COOR, -COOH, -COR, -COH, -CN, - 
CONH 2 , -COO(CH 2 )nCP 3 e -COO (CH 2 ) n CN, ove R e un grup- 
po alchilico lineare o ramificato alifatico o aro- 
matico e n e un numero intero compreso fra 1 e 20. 

8. Procedimento secondo la rivendicazione 7, in 
cui detto gruppo Ri e -COOR, dove R e -CH 2 CH 2 CH 2 CH 3 . 

9. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni precedent! , in cui detto sistema fun- 
zionalizzante comprende inoltre almeno un composto 
insaturo che presenta almeno un gruppo in grado di 
reagire con funzionalita amminiche e/o carbossili- 
che e/o ossidriliche. 

10. Procedimento secondo la rivendicazione 9, in 
cui detto composto insaturo e scelto fra composti 
acrilici e metacrilici, anidride maleica, derivati 
esterei dell ' anidride maleica, e loro miscele. 

11. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni precedent!, in cui detta poliolefina e 
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scelta nel gruppo consistente degli omopolimeri e 
copolimeri di a-olefine e loro miscele. 
12. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni precedent!, in cui detto iniziatore 
radicalico presenta un tempo di dimezzamento com- 
preso tra 10 e 200 secondi nell' intervallo di tem- 
peratura compreso tra 120 e 240°C. 

13 . procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni precedent!, in cui detto iniziatore 
radicalico e un perossido organico quale un dial- 
chil perossido, un diacil perossido, un perossie- 
stere o un perossichetale . 

14. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni precedent!, in cui detto iniziatore 
radicalico e scelto nel gruppo consistente di dicu- 
mil perossido, ditertbutil perossipropilbenzene, 
2,5 dimetil 2,5 ditertbutil perossi-esano, 3,6,9- 
trietil-3,6,9-trimetil-l,4,7-triperossinonano e lo- 
ro miscele. 

15. Procedimento secondo una qualsiasi. delle ri- 
vendicazioni precedenti, in cui a 100 parti in peso 
di detta poliolefina si mescolano da 0,5 a 30 parti 
in peso di detto sistema funzionalizzante e da 0,05 
a 5 parti in peso di detto iniziatore radicalico. 

16. Procedimento secondo la rivendicazione 1, in 



- 38 - 



cui a 100 parti in peso di detta poliolefina si me- 
scolano da 1 a 25 parti in peso di un compos to in- 
saturo scelto fra composti acrilici e metacrilici, 
anidride maleica, derivati esterei dell' anidride 
maleica, e loro miscele, da 0,05 a 5 parti in peso 
di un iniziatore radicalico di tipo perossido orga- 
nico e da 0,1 a 5 parti in peso di un composto di 
formula 



dove X pud essere scelto tra O, S e N, e R x e un 
gruppo funzionale scelto tra -COOR, -COOH, -COR, - 
COH, -CN, -CONH 2 , -COO(CH 2 ) n CF 3 e -COO (CH 2 ) n CN, ove R 
£ un gruppo alchilico lineare o ramif icato alifati- 
co o aromatico e n e un numero intero compreso fra 
1 e 20. 

17. Procedimento secondo la rivendicazione 15 o 
16, in cui a 100 parti in peso di detta poliolefina 
si mescolano inoltre da 0,01 a 1 parti in peso di 
un inibitore di reazioni radicaliche. 



H 
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18. Procedimento secondo la rivendicazione 17, in 
cui detto inibitore di reazioni radicaliche e scel- 
to nel gruppo consistente di 3 , 5-di-tert-butil-4 
idrossitoluene, Irganox 1010 e Irganox 1076. 

19. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni precedent!, realizzato in un miscela- 
tore prowisto di un rotore. 

20. Procedimento secondo la rivendicazione 19, in 
cui detto sistema funzionalizzante viene introdotto 
nel miscelatore successivamente alia poliolefina. 

21. Procedimento secondo la rivendicazione 20, in 
cui detto sistema funzionalizzante viene introdotto 
nel miscelatore una volta che il momento torcente 
trasmesso dall'organo rotore si & stabilizzato. 

22 . Procedimento secondo le rivendicazioni da 19 a 
21, in cui detto iniziatore radicalico viene intro- 
dotto successivamente al sistema funzionalizzante. 

23. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni da 19 a 22, in cui l'organo rotore 
ruota con una velocity angolare da 20 a 70 rpm. 

24. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
vendicazioni da 19 a 23, in cui il tempo di resi- 
denza dei reagenti nel miscelatore e compreso fra 5 
e 30 minuti. 

25. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri- 
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vendicazioni da 19 a 24, in cui la temperatura de 
reagent! £ compresa fra 120 e 230 °C. 
26. Procedimento secondo una qualsiasi delle ri 
vendicazioni da 19 a 25, realizzato in continuo me- 
diant e estrusore bivite. 

PER INOAFttCO 

FRANCESCO SERRA 
flscr. No, 90BM& 
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